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Abstract of EP0031099 

1. A compound containing sulfonic acid groups and reactive 
radicals, of the general formula I see diagramm : 
EP0031099,P24,F1 where F is the radical of a monoazo, 
polyazo or anthraquinone dye which is free from heavy 
metal, X is hydroxyethylsulfonyl, sulfatoethylsulfonyl, 
chloroethylsulfonyl, vinylsulfonyl, chloroacetyl, acryloyl or 
halopropionyl or is a reactive group from the triazine, 
pyrimidine, quinazoline or quinoxyline series, n is 1 or 2, R**1 
and R**2 independently of one another are hydrogen, 
chlorine, bromine, methyl or methoxy, and R is see 
diagramm : EP0031099,P24,F2 where R**3 is H, OH or C1 - 
C3 -alkyl, and W is hydroxysulfonyl. 
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© Verbindungen mit reatctiven Resten und ihre Verwendung zum Farben von Fasern. 

(g) Die Erfindung betrifft Verbindungen mit reatctiven Resten R 
derallgemeinen Forme! I 
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R gegebenenfalls substituiertes Alkenyl mit minde- 

stens 3 C-Atomen oder ein in einen Rest R uber- 
fuhrbarer, gegebenenfalls substituierter Alkylrest 
mit mindestens 3 C-Atomen sind. 
Die erfindungsgemaBen Farbstoffe eignen sich sehr gut 
zum Farben hydroxylgruppenhaltiger Fasern, insbesondere 
Cellulose und Wolle. 



in der 
F 



CO 

o 



Q- 

LU 
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R'undR 2 



der Rest eines schwermetallfreien Monoazo-, 
Poly-azo-oderAnthrachinonfarbstoffes. 
eine Hydroxyathylsulfonyl-. Sulfatoathylsulfonyh 
Chlorathylsulfonyl, Vinytsulfonyl-. Chloracetyl-, 
Acryloyl- oderHalogenpropionylgruppe oder eine 
reaktive Gruppe der Triazin-. Pyrimidin-. 
Chinazolin- oder Chinoxalinreihe. 
dieZahlenl oder 2. 

unabhangig voneinander Wasserstoff, Chlor, 
Brom, Methyl oder Methoxy und 
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BEZEICHNUNG GEA'NDERIi 
siehe Titelseite 

"/erbinduncen mit reaktiven Resten 



Die Erfindung betrifft Verbindungen der allgemeinen ' 
5 Formel I 
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20 



in der 

F der Rest eines schwermetallfreien Monoazo-, Poly- 

azo- oder Anthrachinonf arbstoff es, 
X eine Hydroxy! tbylsulf onyl-, Sulf atoathylsulf onyl- , 
Chlorathyl sulf onyl-, Vinylsulfonyl-, Chloracetyl-, 
Acryloyl- oder Halogenpropionylgruppe oder eine 
reaktive Gruppe der Triazin-, Pyrimidin-, Chinazo- 
lin- oder Chinoxalinreihe , 

n die Zablen 1 oder 2, 
1 2 

R und R unabhangig voneinander Wasserstoff , Cblor, 
Brom, Methyl oder Methoxy und 
25 R gegebenenfalls substituiertes Alkenyl ait min- 

destens 3 C-Atomen oder ein in einen Rest R iiber- 
ftihrbarer, gegebenenfalls substituierter Alkyl- 
rest mit mindestens 3 C-Atomen sind. 

R 1 

30 Der oder die Reste 2 k6nnen SQwohl ^ p ^ 

R 



auch an X gebunden sein. Die Bindung kann direkt oder 
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liber ein Brtickenglied erfolgen, wobei als Brtickenglieder "* 
beispielsweise folgende Gruppen zu nennen sind: 
-NH-, -NHC0-, -NHS0 2 -, -NHCONH- oder -N-N-. 

5 Die Farbstoffe der Azoreihe entsprechen z. B. der allge* 
melnen Formel II 



10 




15 in der 

D der Rest einer Diazokomponente und 

K der Rest einer Kupplungskomponente der Anilin-, 

Naphthalin- , Pyrazol-, Pyridin- , Pyrimidin- , Indol-, 
Acylacetarylid- oder Barbitursaurereihe sind und 
20 n, R 1 , R 2 , R land X die angegebene Bedeutung haben. 

Kupplungskomponenten der Anilin- und Napbthalinreihe 
sind z. B. Aniline, N-monosubstituierte Aniline, m- 
Phenylendiaminderivate, Naphtholsulfosauren, Amino- 
25 naphthaline, Naphthoic, Hydroxynaphthoesaurederivate, 
Aminonaphthalinsulfosauren oder Aminonaphtholsulfo- 
sauren. 

Im einzelnen sind beispielsweise zu nennen: 
30 Anilin-N-w-methansulfonat, o- und m-Toluidin, o- und 
m-Anisidin, Anthranilsaure-N-c^-methansulfonat, Kres- 
idin, 2,5-Dimethylanilin, 2, 5-Dimethoxyanilin, m- 



35 



BASF Aktiengesetlschaft 



- 3 - 



0031099 

o.z. 0050/034202 



'"Aminoacetanilid, 3-Amino-4-methoxyacetanilid, 3- Amino- 
4-methylacetanilid, m-Aminophenylharnstoff , N-Methyl- 
anllin, N-Methyl-m-toluidin, N-Athylanilin, N-Athyl- 
m-toluidin, N-B-Hydroxya thy 1 amin oder N-8-Hydroxy-m- 
5 toluidin. 

Naphtholsulfonsauren sind beispielsweise: 

1 -Naphthol-3- sulf onsaure , 1 -Naphthol-i-sulf onsaure , 

1 -Naphthol-5- sulf onsaure , 1 -Naphthol-8- sulf onsaure , 

10 1-Naphthol-3,6-di sulf onsaure, 1-Naphthol-3,8-di sulf on- 
saure, 2-Naphthol-5- sulf onsaure, 2-Naphthol-6- sulf on- 
saure, 2-Naphthol- 7- sulf onsaure, 2-Naphthol-8- sulf on- 
saure, 2-Naph thol- 3, 6-di sulf onsaure, 2-Naphthol-6,8- 
disulf onsaure , 2-Naphthol-3 , 6 , 8- tri sulf onsaure , 1,8- 

15 Dioxynaphthalin-3 > 6-di sulf onsaure , 2 , 6-Dioxynaphthalin- 
8- sulf onsaure oder 2, 8-Dioxynaphthalin-6- sulf onsaure. 

Weiterhin sind beispielsweise zu nennen: 
a-Naphthylamin, N-Phenyl-a-naphthylamin, N-Athyl-a- 

20 naph thy 1 amin, N-Phenyl-B-naphthylamin, 1 , 5-Naphthylen- 
diamin, 1 ,8-Naphthylendiamin, a-Naphthol, B-Naphthol, 
1 , 5-Dioxynaphthalin, 1 , 6-Dioxynaphthalin, 1 , 7-Dioxy- 
naphthalin, 2 ,7-Dioxynaphthalin, 2-Hydroxynaphthalin- 
3-carbonsaure-N- phenyl amid , 2-Hydroxynaphthalin-3- 

25 carbonsaure-N-(2 ! -iDethoxyphenyl)-amid oder 2-Hydroxy- 

naphthalin-3-carbonsaur e-N- ( 2 1 , 5 ' -dimethoxyphenyl ) - amid , 

Aminonaphthalinsulf onsauren sind beispielsweise: 

1- Naphthylamin-6- sulf onsaure , 1 -Naphthylamin-6/7-sul- 
30 fonsaure, 1-Naphthyl amin- 7- sulf onsaure, 1-Naphthyl- 

amin-8- sulf onsaure, 2-Naphthylamin-3, 6-disulf osaure, 

2- Naph thylamin-5,7-di sulf osaure oder 2-Naphthyiamin- 
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^6 , 8-disulf osaure . 

Als Aminonaphtholsulfonsauren sind z. B. zu nennen: 
1 -Amino- 5-hydroxynaphthalin-7- sulf onsaure , 
5 1 -Amino-8-hydroxynaplrthalin-4~ sulf onsaure , 

1 - Amino-8-hydroxynaphthalin- 2 , 4-di sulf onsaure , 
1 -Amino-8-hydroxynaphthalin- 3 , 6-disulf onsaure , . 
1 -Amino-8-hydro;cynaphthalin-4 , 6-disulf onsaure , 
2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sxilf onsaure , 

10 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6- sulf onsaure , 

2-Amino-8-hydroxynaphthalin- 3 , 6-di sulf onsaure , 
2-Amino-5-hydroxynaphthalin- 1 , 7-disulf onsaure , 
1 -Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-3 f 6-disulfonsaure , 
1 -Benzoyl amino-8-hydroxynaphthalin- 3 , 6-di sulf onsaure , 

15 1 -Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulf onsaure , 
1 -Benzoylamino-8-hydroxynaphthalin-4 , 6-disulf onsaure , 
1 -Ac etyl amino- 5-hydroxynaphthalin- 7- sulf onsSure , 
2-Methylamino-5-hydroxynaphthalin-7- sulf onsaure , 
2-Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-6- sulf onsaure oder 

20 2-Methylamino-8-hydroxynaphthalin-6-sulf onsSure . 

Von besonderer Bedeutung sind sulfo- und/oder carboxyl- 
gruppenhaltige, gegebenenf alls Azogruppen tragende Kupp- 
lungskomponenten, die in o- oder p-Stellung zu einer 
25 Hydroxy- und/oder Aminogruppe kuppeln und die schon 
eine reaktive Gruppe X enthalten konnen. 

Als Beispiele fiir solche Kupplungskomponenten seien 
beispielsweise genannt; 
30 2-Acetylamino-5-hydroxynaphthalin-7- sulf onsaure , 2- 
Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-6- sulf onsaure , 1 - 
Acetylamino-8-hydroxynaphthalin-3 , 6-disulf onsaure , 
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^1-Benzoylamino-8-hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaiire, 
1 -Acetyl amino-8-hydroxynaphthalin- 4, 6-di sulf onsaure 
oder 1-Benzoylamino-8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulf on- 
saure. 

5 

Veiterhin 2-[6 1 -Hydroxy- 7 1 -sulf o-)-naphthylamino-2 1 -]- 
4,6-dichlortriazin, 2-[(5 , -Hydroxy-7 , -sulfo)-naphthyl- 
methylainino-2 f -^-4, 6-dichlortriazin, 2-£ ( 8 1 -Hydroxy- 
6 1 - sulf o ) -naphthylamino-2 1 -^"^ » 6-dichlortriazin , 2- 

10 £ (8 1 -Hydroxy- 6 1 - sulf o- ) -naphthylmethylamino-2 1 -^-4, 6- •' 
dichlortriazin, 2-[(8 '-Hydroxy- 3 1 , 6 1 -disulf o- ) -naphthyl- 
amino-1 1 -J-4,6-dichlortriazin oder 2-^(8 ! -Hydroxy- 4 1 , 
6 1 -disulf o- )-naphthylamino-1 f -^-4, 6-dichlortriazin so- 
wie deren Monokondensationsprodukte mit primaren und 

15 sekundaren, aliphatischen und aromatischen Aminen, wie 
beispielsweise Ammoniak, Methyl- und Athylamin, Taurin, 
Glyzin, Sarkosin, S-Hydroxyathylamin, Dioxathylamin, 
Hydrazin, Anilin, N-Methyl- und N-Athylanilin, Morpholin, 
Toluidin, Anisidin, Kresidin, Anilin- o- , m- und p- sulf on- 

20 saure, Anilin-2,4- und 2, 5-di sulf onsaure, o-, m- und p- 

Aniinobenzoe satire , m-, p- Vinyl sulf onylanilin , m-, p-Sulfato- 
athylsulf onylanilin, N-Methylanthranilsaure oder o-, m-, 
p-Alkenylsulf onylanilin . 

25 Als Kupplungskomponenten sind weiterhin besonders zu 
nennen: 

1-Amino-8-hydroxynaphthaiin-3, 6- und ^, 6-disulf onsaure 
sowie deren durch saure Kupplung erfaaltene Arylazokupp- 
lungsprodukte der Formel: 
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10 



20 



HO NH, 



HOjS 



S0 3 E 



wobei D 1 beispielsweise ein Rest folgender Fonnel 
sein kann: 



S0 3 H 



0=C-B 



-<^-N0 2 , ~^)"N0 2 oder-^>- 



•N0 o sowie 



NO, 



■p- 

15 wobei B Hydroxy, C.,- bis C Q -Alkoxy, gegebenenf alls 

durch Chlor, Methyl oder Methoxy substituiertes Phen- 
oxy oder gegebenenf alls substituiertes Amino und B 1 
ein organischer Rest der in der DE-OS 2 910 861 be- 
schriebenen Art sind. 



Weiterhin kann D 1 eine reaktive Gruppe tragen, wobei 
fur D 1 besonders Reste der Formel 



25 



(S0 3 H) 1>2 



30 



zu nennen sind, in der X ein reaktiver Rest ist. 
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r Kupplungskomponenten der weiteren Reihen sind beispiels- 1 
weise: Pyrazolone und Aminopyrazole, 2, 6-Diaminopyridine, 
Hydroxy- und Aminopyrimidine, Indole, Barbitursaurederi- 
vate oder Acetoacetarylide. 

5 

Als Pyrazolon-Kupplungskomponenten sind beispielsweise 
3-Methyl-, 3-Carboxy- , 3-Alkoxycarbonyl und 3-Carbon- 
amido- 5- pyrazolone zu nennen, die in 1-Stellung Wasser- 
sioff, gegebenenf alls durch Methyl, ithyl, Fluor, Chlor, 

10 Brom, Amino, Trif luormethyl , Methoxy, Athoxy, Cyano, * 

Phenoxy, Phenyl sulf onyl, Methylsulf onyl , Hydroxysulf onyl , 
Benzoyl, Acetyl, Acetylamino, Nitro, Hydroxyl, Carboxyl, 
Carbamyl oder Sulf amy 1 substituierte Phenylreste, durch 
Hydroxysulf onyl substituierte a- oder B-Naphthylreste 

15 oder gegebenenf alls durch Cyano, Hydroxyl oder Carboxyl 
substituierte C^-C^-Alkylreste tragen konnen, beispiels- 
weise also: 

1 -Phenyl- , 1 - ( 2 1 -Chlorphenyl- , 1 - ( 2 1 -Methoxyphenyl ) - , 
1-(2'-Methylphenyl)- f 1-(2 f ,5 f -Di chlorphenyl)-, 1-(2 ! , 6 1 - 

20 Dichlorphenyl)-, 1-(2'-Methyl-6 ! -chlorphenyl)-, 1-(2 ! - 
Methoxy-5 1 -methylphenyl ) - , 1 - ( 2 1 -Chi or- 5 1 - sulf ophenyl ) - , 
1 - ( 2 1 -Methoxy- 5 1 - sulf ophenyl ) - , 1 - ( 2 1 -Methyl- A > - sulfo- 
phenyl)-, 1-(2' ,5' -Dichl or- 4' -sulf ophenyl)-, l-(2\5'- 
Di sulf ophenyl ) - , 1 - ( 2 1 -C arboxyphenyl ) - , 1 - ( 3 1 -Sulf ophenyl ) - 

25 1-(4' -sulf ophenyl)-, 1 - ( 3 1 -sulf amylphenyl )- , 1-( 2' -Meth- 
oxy- 5 1 -diethylsulfamyl )- , 1-(3'- oder 4' -Aininophenyl)-, 
1 - ( 2 1 -Sulf o- 5 1 - aminopheny 1 ) - , 1 - ( 2 1 -Methoxy- 5 1 - amino- 
phenyl ) - 3-c arboxy- 5-pyrazolon , 1 - ( 2 } - X thy Iphenyl ) - , 
1-(3 f - oder 4 1 -Aminophenyl ) - , 1-(3 f - oder 4 ! -Nitrophenyl )- , 

30 1 -Phenyl-, 1-(3 ! - oder 4' -Sulf ophenyl)-, 1-( 2 '-Chlor- 
phenyl-), 1-(2 f -Chlor-^ f - oder 5 1 -sulf ophenyl )- , 1- 
( 2 ' -Methyl-4 ' -sulf ophenyl )-, 1 - ( 2 f , 5 1 -Dichlorphenyl ) - , 
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•"l-(4« ,8'-Disulfo-S-naphthyl)-, l-CS'-Sulfo-cc-naphthyl)- 
3-methyl-5-pyra2olon, 1 -Phenyl-5-pyra20lon-3-carbonsSure- 
amid, i-Phenyl-5-pyra2olon-3-carbonsSuremorpholid, 1- 
Phenyl-5-pyra201on-3-carbonsaureathylester, 5-Pyra2olon- 
5 3-carbonsaureathylester, 5-Pyra20lon-3-carbons2ure oder 
1 - ( 2 1 -Hydroxys thy 1 ) -3-me thyl-5-pyrazolon . 

Andere aus der Pyra20lreihe stammende Kupplungskomponen- 
ten sind beispielsweise 1 -Methyl-, 1-Athyl-, 1 -Propyl-, 
10 1-Iutyl-, 1-Cyclohexyl-, 1 -Benzyl- oder 1-Phenyl-5- 

amlnopyra2ol, l-C^'-Chlorphenyl)-, 1-(4 , -Methylphenyl)- 
5-aminopyra2ol oder 1-Phenyl-3-methyl-5-aminopyrazol. 

Acetoacetanilide sind vor allem Acetessiganilid und 
15 dessen im Phenylkern durch Chlor, Methyl, Xthyl, Meth- 
oxy, Xthoxy, Acetylamino, Hydroxysulf onyl , Carboxy, 
Carbonamido oder Sulfonamido 'ein- oder mehrfach substi- 
tuierten Derivate. 

20 Vom Pyridin abgeleitete Kupplungskomponenten sind bei- 
spielsveise die in der DE-OS 2 260 827 beschriebenen 
Derivate . 



25 
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Als Pyrimidinktipplungskoinponenten sind z. B. die in 
den DE-OS 2 202 820 und 2 308 663 aufgeftihrten Verbin- 
dungen geeignet. Weiterhin sind Barbitursauref und deren 
N-Substitutionsprodukte zu nennen. Als N-Substituenten 
5 sind dabei insbesondere C^- bis C^-Alkyl und gegebenen- 
falls substituiertes Phenyl anzuflihren. 

Als Indolkupplungskomponenten sind beispielsveise zu 
nennen: 

10 2-Methylindol, 2-Phenylindol, 2-Phenylindol-5-sulfon- 
saure , 1 -Methyl-2-phenylindol , 1 - ( 2 # -Hydroxyathyl ) - , 
1-(2'-C arboxya thyl )-, 1- ( 2 1 -Carbamoylathyl )-2-methyl- 
indol Oder -2-phenylindol. 

15 Die Reste D der Diazokomponenten stammen vorwiegend aus 
der Anilin- und Aminonaphthalinreihe. Als Substituenten 
fur die Reste D kommen z. B. Fluor, Chlor, Brom, Tri- 
fluormethyl, Methyl, A thyl, C,,- bis C^-Alkoxy, Phenoxy, 
Carboxy, Carbonester, Phenyl, gegebenenf alls substitu- 

20 iertes Phenylazo, Cyan, Nitro, C 1 - bis C^-Alkanoyl- 
amino, Benzoylamino , Cj- bis C^-Alkyl sulfonyl oder 
Alkenylsulfonyl, Phensulf onyl, gegebenenf alls substi- 
tuiertes Carbamoyl oder Sulfamoyl, Hydroxy oder Hydroxy- 
sulfonyl in Betracht, sowie die in der DE-OS 2 910 861 

25 genannten Oxdiazolylreste. 

Einzelne Substituenten sind neben den bereits genannten 
z. B.: 

0CH 3 , 0C 2 H 5 , OC 3 H 7 , 0C 4 H g , durch Chlor, Brom, Methyl, 
30 Methoxy.. Athoxy, Carboxy oder Hydroxy sulfonyl substi- 
tuiertes Phenylazo, C00CH 3 , C00C 2 H 5> COOC^Hg, 
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500C 2 H 4 0CH 3 , COOC 2 H 4 OH, C0NH 2 , CONHCH 3 , CONHC 2 H 5> 
CONHC^, CONHC 4 H s , CONHC 6 H 5 , C0NHC 6 H 4 CH 3 , C0N(CH 3 ) 2> 
CON(C 2 H 5 ) 2 , C0N(C 4 H g ) 2> CONHC^OH, CON(C 2 H 4 OH) 2 , 
C0NHC 2 H 4 0CH 3 , Pyrrolidinocarbonyl, Piperidinocarbonyl, 
5 Morpholinocarbonyl, Piperazinocarbonyl oder N-Methyl- 
piperazinocarbonyl, die entsprechenden Sulfamoylreste, 
CH 3 CO, C 2 H 5 CO, C 3 H y CO, C^CO, CH 3 S0 2 -, C^SO^, 
CH 2 =CH-CH 2 S0 2 - f CH 2 «CH-S0 2 -, C1CH 2 CH0H-CH 2 S0 2 - , 
HOCH 2 -CH=CH-S0 2 - , HjC-CH-CH-SOg-, H0 3 S0CH 2 -CH 2 S0 2 -, 
10 C1CH 2 -CH 2 -S0 2 -, H 3 C-CH-CH 2 -S0 2 - oder H0CH 2 -CH-CH 2 -S0 2 - • 

S0 3 H ~ S0 3 H 

Einzelne Dia2okomponenten der Formel D-NH 2 sind beispiels- 
weise: 

15 Anilin, o-, m-, p-Toluidin f o-, m-, p-Chloranilin, o-, 
m-, p-Anisidin, o-, m-, p-Nitro anilin, 2-Nitro-4-methyl- 
anilin, 3-Ni tr o- 4-m e t by 1 an i lin , 2-Nitro-4-chloranilin, 
2-Methyl-5-nitroanilin, 2-Methyl-4-nitroanilin, 2-Chlor- 

4- nitroanilin, 4-Nitroanilin-2-methylsulf on, Anilin-o-, 
20 m-, p-sulf onsaure, 2- Amino- 3-chlorbenzolsulf onsaure, 2- 

Amino-4-chlorbenzolsulf onsaure , 2-Amino-5-chlorbenzol- 
sulf onsaure , 3-Amino-4-chlorbenzolsulf onsaure , 2-Chlor- 

5- aminobenzolsulf onsaure, 2-Amino-5-me-thylbenzolsulf on- 
saure, 2-Methyl- 5- aminobenzolsulf onsaure , 2-Methyl-4- 

25 aminobenzolsulf onsaure , 2-Amino-5-methoxybenzolsulf on- 
saure , 2-Methoxy- 5- aminobenzolsulf onsaure , 2-Amino-4- 
chlor-5-niethylbenzolsulf onsaure, 2-Amino-4-methyl-5-chlor- 
benzolsulf onsaure , 2-Amino-5-nitrobenzolsulf onsaure , 5- 
Nitro-4-aminobenzolsulf onsaure, Anilin-2,4- und -2,5-di- 

30 sulf onsaure, 2-Amino-4, 5-disulf otoluol, 2-Amino-3» 5-di- 
sulf ochlorbenzol , 2 -Amino- 3, 5-disulf otoluol , 2-Amino- 
3, 5-dimethylbenzolsulf onsaure , 4-Amino-2, 5-disulf oanisol, 
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r 2-Amino-4-acetaininobenzolsulf onsaure, 2- Amino- 5- ace t- 
aminobenzolsulfonsaure, o-, m-, p-Aminobenzoesaure so- 
wie deren (^-C^-Alkylester, Anilin-3- und -4-sulf onamid, 

0- und p-Aminobenzonitril, Acetmetamin- und Acetpara- 

5 minsaure, Gelb- und Digelbsaure, 2- (3' -Phenyl- 1 » ,2* ,4'- 
oxdiazolyl-5' )-anilin-4-sulfonsaure, 2» -(3* -Methyl- 1 ' , 
2' ,4'-oxdiazolyl-5 ! )- anil in-4- sulf onsaure, 2-[3*-(2 n - 
Sulfophenyl)-1 ' ,2' ,4 , -oxdiazolyl-5']-4-nitroanilin, 
2-[3 , -(2"-Hydroxysulfonylathyl)-1 1 ,2' .V-oxdiazolyl-S 1 ]- 

10 4-nitroanilin, 2-[3'-(fi-Hydroxysulfonyiathyl)-1 • ,2' ,4'- 
oxdiazolyl-5']-4-sulfoanilin, 2- ( 3'- Phenyl- 1 ' ,2' ,4'- 
oxdiazolyl-5' )-anilin, 2-(3'-Methyl-1 1 ,2' ,4'-oxdiazolyl- 
5')-anilin, 4- Allylsulf onylanilin, 3-Allyl sulf onylanilin, 
2-Allylsulf onylanilin, 4-(Propenyl-1 * )-sulf onylanilin, 

15 4- Vinylsulf onylanilin, 3- (B-Sulf atoathyl)-sulf onylanilin, 
4- ( fl-Sulf atoathyl ) - sulf onylanilin , 4- ( B-Chlorathyl ) - 
sulf onylanilin, 4- (B-Hydroxy-y-chlorpropyl)- sulf onyl- 
anilin, 4- ( 3' -Hydroxypropenyl-1 • )-sulf onylanilin, 4-(B- 
Sulf opropyl ) - sulf ony 1 anil in , 4- ( 8- Sulf o- y-hy dr oxypr opyl ) - 

20 sulf onylanilin, 2-Amino-5-sulfobenzoesaure, 3-Amino-6- 
nitrobenzoesSure, 3-Nitro-4-aminobenzoesSure, 2-[(3'- 
Amino- 4'- sulf o) -phenyl- 1 ' J-4,6-dichlortriazin, 2-[(4«- 
Amino- 3'- sulf o) -phenyl- 1 ' J-4,6-dichlortriazin, 2-[(3'- 
Amino-4' , 6' -di sulf o) -phenyl- 1 ' ]-4,6-dichlortriazin, 2- 

25 [( 4' -Amino-2 ' , 5 1 -disulfo) -phenyl -1 ' ]-4, 6-dichlortriazin, 
2-Naphthyl amin- 1- sulf osaure , 2-Naphthylamin-1 , 5-disulfo- 
sSure, 2-Naphthylamin-3,6-disulf osaure, 2-Naphthyl amin- 
4, 8-disulf osaure , 2-Naphthyl amin- 3 , 6 , 8- trisulf osaure , 

1 - Naphthyl amin- 2- sulf o saure , 1 -Naphthyl amin- 3- sulf o saure , 
30 1 -Naphthyl amin-4- sulf osaure, 1 -Naphthyl amin- 6- sulf osaure, 

1 -Naphthyl amin- 7- sulf o saure , 1 -Naphthyl amin- 3 , 7- di sulf o- 
saure, 1-Naphthylamin-3,6,8-trisulfosaure oder 1-Naphthyl 
amin-4, 6 ,8- trisulf osaure. 
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15 



25 



30 



35 



r Die Farbstof f e der Anthrachinonreihe entsprechen vor- 1 
zugsvreise den allgemeinen Fonneln III a oder III b 




III a 



10 oder 




III b 



R 1 



-Z-X-NH-^ 



S0 2 R 

2 



R' 

in denen 

T Wasserstoff, Chlor oder Hydroxy sulfonyl , 

T 1 und T 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C 1 - bis 

20 C^-Alkyl oder Phenyl und 

Z eine direkte Bindung oder eine Alkylen-, Cyclo- 

alkylen-, Aralkylen- oder Arylengruppe bedeuten 

und 
>1 »2 



R, R , R und X die angegebene Bedeutung haben. 
Gruppen Z sind beispielsweise: CH 

-C 2 H 4 -, -C 3 H 6 - , -C 4 H 8 -, -CH 2 -C^CH|- , -Q, -CHg^T , 

CH, 

JCH - ?°3 H 
-CH 2 -^T 2 . . oder ^ , 

(CH 3 ) m 

wobei m 1, 2 oder 3 ist. 



Dwcrvvirv ,co nmirooao i n 
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""Die reaktiven Reste X konnen bei den Azof arbstoff en so- n 
wohl in Diazokomponententeil als auch in der Kupplungs- 
komponente stehen, sie sind uber Stickstoff in Form von 
-NH- oder -N-Alkyl- gebunden, Alkyl hat dabei vorzugs- 
5 weise 1 bis 4 C-Atome und kann durch Hydroxy, C,,- bis 
C^-Alkoxy oder Cyan substituiert sein. Die Reste X 
stammen im einzelnen beispielsweise von folgenden Ver- 
bindungen: 

Acr:yloylchlorid, B-Chlorpropionyl chlorid, S-Brompropio- 
10 nylchlorid, Chloracetylchlorid, a, 8-Dichlorpropionyl--" 
chlorid, 2, 3-Dichlorchinoxalin-5-carbonylchlorid, 2,3- 
Dichlorchinoxalin-6-carbonylchlorid, 2, 3-Dichlorchin- 
azolin-5- oder 6- sulf onyl chlorid, 2,4-Dichlorchinazolin- 
6- oder -7-sulf onylchlorid, 2,4,6-Trichlorchinazolin- 
15 7- oder -8- sulf onylchlorid, 2,4,7- oder 2,4,8-Trichlor- 
chinazolin-6-sulfonylchlorid, 2,4-Dichlorchinazolin-6- 
carbonylchlorid, 2 , 4-Dichlorpyrimidin-5-carbonylchlorid, 
4-Vinylsulf onylanilin , 4- ( S-Chlorathyl ) - sulf onylanilin , 
4- (B-Hydroxyathyl)- sulf onylanilin, 3- und 4- ( B-Sulf at o- 
20 a thy 1 ) - sulf ony 1 anilin , 1 - Ph eny 1 - 4- ( c ar bony 1 chl or i d ) - 

4, 5-dichlor-6-pyridazon, 2,4, 6-Trichlorpyrimidin, 2,4,6- 
Trichlor-5-methylpyrimidin, 2,4, 6-Tribrom-5-cyanpyrimi- 
din, 2,4,5,6-Tetrachlorpyrimidin, 2,4,6-Trifluorpyrimi- 
din, 2, 4, 6-Trifluor-5-chlorpyrimidin. 

25 

Insbesondere seien genannt: 

Cyanurfluorid, Cyanurchlorid , Cyanurbromid, 2 , 4-Dichlor- 
6-methyltriazin, 2, 4-Dichlor-6-phenyltriazin sowie die 
primaren Kondensationsprodukte von Cyanurfluorid, 
30 -chlorid und -bromid mit Ammoniak, Aminen, organischen 
Hydroxy- und Mercaptoverbindungen, also z. B. : Methanol, 
Athanol, Isopropanol, Phenol, a-Naphxhol, B-Naphthol, 
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» 

thlorphenolen, Cresolen, sulfonierten Phenolen, 
Thiophenol, Thioglycolsaure, Methylmercaptan, Dime- 
thy ldl thiocarbamins aur e , 2-Mer cap tobenz thia zol , * 
Thioacetamid, Methylamin, Athylamin, n-Propyl- 
5 amin, Dimethyl amin und Diathylamin, fl-Hydroxyathylamin, 
Di- ( 6-Hydroxya thyl ) - amin , Piperidin, Morpholin, B-Meth- 
oxyathylamin, 0-(4-Sulfophenyl)-athylamin-, Aminoessig- 
saure, N-MethylaminoessigsSure, Taurin, N-Methyltaurin, ' 
Anilin, N-Methyl anilin, Toluidin, Anisidin, Anilin-2,.5-, 

10 2,4- und 3, 5-Di sulf onsaure, Anil in- o-, m- und p- sulf on- 
saure, N -Me thy 1 anilin- o- , m- und p-Sulf onsaure , o-, m- 
und p-Aminobenzoesaure, 4- und 5-Sulfo-2-aminobenzoe- 
saure, 2 -Amino toluol- 4- sulf onsaure, 5-Am±no-2-hydroxy- 
benzoesSure, B-Aminoathansulf onsaure, N-Methyl amino- 

15 a thansulf onsaure, Mono- und Disulfonsauren von 1-Amino- 
und 2-Aminonaphthalin, 4-Allyl sulf onyl anilin, 3- Ally 1- 
sulf onylanilin , 4- ( Propenyl- 1 ' ) - sulf onylanilin , 4-Vinyl- 
sulf onylanilin , 3- ( p-Sulf atoathyl )- sulf onylanilin , 4- 
( B-Sulf atoathyl ) - sulf onylanilin , 4- ( B-Chlorathyl ) - sul- 

20 fonylanilin, 4-(B-Hydroxy-Y-chlorpropyl)-sulf onylanilin, 
4- ( 3 1 -Hydr oxypropenyl- 1 1 ) - sulf onylanilin , 4- ( fl-Sulf o- 
propyl ) - sulf onylanilin , 4- ( B-Sulf o- y-hydroxypropyl ) - 
sulf onylanilin, 4- Vinylsulf onylanilin, 3- (B-Sulf ato- 
athyl- sulf onylanilin , 4- ( B-Sulf atoathyl )- sulf onylanilin 

25 oder 4- (S-Chlorathyl)- sulf onylanilin. 

Reste R sind beispielsweise: 

-CH 2 CH=CH 2 , -CH=CH-CH 3 , -CH 2 -CH0HCH 2 C1 , -CH=CH-CH 2 C1, ' 
-CH=CH-CH 2 0H, -CH=CH-CH 2 -0-CH 3 , -CH=CH-CH 2 -0-C 2 H 5 , 
30 -CH=CH-CH 2 -0-C 3 H 7 (n, i) oder -CH 2 -CH-CH 2 -R 3 wobei R 3 

= H, OH oder C.- bis C,-Alkyl und W Hydroxyl sulf onyl 
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'"oder gegebenenfalls substituiertes Alkoxy oder Dialkyl- 
amino sind. 

Reste W sind beispielsweise: 

OCHy OC 2 H 5 , 0C 3 H 7 , 0C 4 H g , OC^OCH^, OC^OC^, 
OC 2 H 4 0C 4 H 9 , OC 2 H 4 N(CH 3 ) 2 , 0C 2 H 4 N(C 2 Hc) 2 , 0C 2 H 4 0(C 4 H 9 ) 2 , 
N(CH 3 ) 2 , N(C 2 H 5 ) 2 , N(C 4 H g ) 2 , iQ, NJ) , OC^lQ 



10 



15 



20 



25 



oder 0C 2 H 4 r(_p . 

Zur Herstellung von Verbindungen der Formel I kann man 
die Komponenten in an sich bekannter Weise miteinander 
umsetzen. Beispielsweise kann man eine Diazoniumverbin- 
dung eines Amins der Formel IV 




IV, 



1 2 

wobei R, R und R die angegebene Bedeutung haben, mit 
einer Kupplungskomponente der Formel 



H -K 
n 



umsetzen; der Rest X kann dabei in der Kupplungskompo- 
nente stehen oder nachtraglich eingeflihrt werden. Fur 
diesen Fall entspricht das Amin der Formel IV der Di- 
azokomponente DNH 2 . Zur Herstellung einer Gruppe von 
30 Disazoverbindungen der Formel II, die den Rest D-N»N- 
enthalt, kann man zunachst eine Diazoniumverbindung 
eines aromatischen Amins der Formel 



35 
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10 



15 



mit einer zweifach kuppelnden Kupplungskomponente der. 
Formel 



umset2en und anschlieflend eine Diazoniumverbindung eines 
Amins der Formel 



nach bekannten Methoden aufkuppeln; dabei kann die 
reaktive Gruppe X bereits in der Aminkomponente NH 2 -D 
stehen oder nachtraglich eingefuhrt werden. 

Besondere Bedeutung kommt der Herstellung einer wei- 
teren Gruppe von Disazoverbindungen der Formel II zu, 
die den Rest D-N=N- enthalt. Man kann dabei zunachst 
eine Diazoniumverbindung eines Amins der Formel 



mit einer zweifach kuppelnden Kupplungskomponente der 
Formel 



H n -K 




25 




H n -K 



35 
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Gmsetzen und anschlieBend ein diazotiertes aromatisches 
Amin der Formel 




5 

nach bekannten Methoden aufkuppeln; dabei kann die 
reaktive Gruppe X bereits in der Aininkomponente NH 2 -D 
stehen oder nachtraglich eingefuhrt werden. 

10 Die Herstellungsmethoden, d. h. auch Variationen der - 
angegebenen Herstellungsweise sind im Prinzip bekannt 
und bieten gegeniiber diesen Methoden keine Besonderheiten. 
Einzelheiten der Herstellung konnen den Beispielen ent- 
nommen werden, in denen sich Angaben iiber Teile und Pro- 

15 zente, sofern nicht anders vermerkt, auf das Gewicht 
be Ziehen* 

Die Verbindungen der Formel I eignen sich zum Farben 
von hydroxylgruppenhaltigen Substraten und von Polyamiden 
20 und ergeben je nach {Constitution gelbe bis blaue Farbungen, 
die sich im ailgemeinen durch gute Ausgiebigkeit und gute 
Echtheiten, wie Nafl- und Lichtechtheit auszeichnen. Als 
Substrate sind insbesondere Baumwolle und Wolle zu nennen. 

25 Als Farbeverfahren kommen je nach reaktivem Rest alle 
gebrauchlichen Verfahren in Betracht. 

Von besonderer Bedeutung ist z. B. eine Gruppe von Ver- 



bindungen der Formel I a 



30 
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"in der 

K 1 der Rest einer sulfonsauregruppenhaltigen Kupp- 
lungskomponente der Aminonaphtholsulf onsaure-, 
Aminonaphthalinsulfonsaure - oder durch Aryla?o 
5 substituierten Aminonaphtholsulf onsaurereihe 

oder ein Pyrazolonrest und 

X 1 ein Triazinylaminorest ist und 

R und R 1 die angegebene Bedeutung haben. 

10 Vorzugsweise ist R -CH 2 CH=CH 2 , -CH 2 -CH-CH 3 , -CH=CH-CH 3 , 

S0 3 H 

.CH=CH-CH 2 0H, -CH 2 CH-0H-CH 2 -C1 oder -CHg-CH-CHg-OH, 

S0 3 H 

15 Bevorzugte Reste K 1 stammen beispielsweise von folgen- 
den Verbindungen: 

2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7- sulf onsaure , 2-N-Methyl- 
amino- 5-bydroxynaphthalin-7-sulf onsaure , 2-N-Methyl- 
amino-8-hydroxynaphthalin-6- sulf onsaure , 2-Amino-8- 
20 hydroxynaphthalin- 6- sulf onsaure , 1 -Amino-8-hydroxy- 
naphthalin-3, 6- und 4, 6-disulf onsaure, 1 -Amino- 2-(2 1 - 
sulf o-4 f -aminophenylazo)-8-hydroxy-3, 6-disulf onsaure 
oder 1 - Amino-2- ( 2 1 - sulf o- 5 f -aminophenyl azo ) -8-hydroxy- 
3 , 6-disulf onsaure . 



25 



30 



Bevorzugte Reste X 1 sind beispielsweise: 



i5 



N^A 
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r wobei A z. B. CI, OCHj, O-C^, O-C^d), 0-C 6 H 5 , CH y 
C 6 H 5 , NH 2 , NH-CgH 5 , NH-CgH^SO^H, NH-C^Hg-SO^H, 

3 , 2 5 , 3 , 3 

5 C 6 H 5 C 6 H 5 C 6 H 4 -S0 3 H C 6 H 4 -C00H 

^C 2 H 4 OH 

N , NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH 3 -CH=CH 2 , NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH=CH-CH 3 

X C 6 H 5 

10 NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH=CH-CH 2 OH , NH-CgH 4 -S0 2 -CH=CH-CH 2 Cl , *' 

- CH, ^ CH-OH 

NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH 2 -CH 5 , NH-CgH 4 -S0 2 -CH 2 -CH * , 

^ S0 3 H - \ sQ ^ H 

15 NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH=CH 2 , NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH 2 -CH 2 -0-S0 3 H Oder 
NH-C 6 H 4 -S0 2 -CH 2 -CH 2 C1 ist. 

Weiterhin sind bevorzugt: 

20 C1 CH, CI 

VV C1 CI ^3 CI y^F 

A CI F 



25 



vrr cl 



oder k l 
CI 

Allgemein bevorzugt sine Disazof arbstoff e der Formel la. 
30 Eine weitere Gruppe von bevorzugten Farbstoffen entsprich 
der allgemeinen Fonael lb 



35 
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F^-NH-Q-SOgR I b, 



5 in der 

F 1 der Rest eines Mono- oder Disazof arbstoff es ist 
und 

X 1 und R die angegebene Bedeutung haben. 
10 Die Reste F 1 entsprechen vorzugsweise den Formeln 

a) Naphtholsulfosaure — Diazokomponente -NH- 

b) Aminonaphtholsulfosaure — Diazokomponente -NH- 

c) Aminonaphthalinsulfosaure — — Diazokomponente -NH- 
15 d) Diazokomponente — Aminonaphtholsulfosaure * 

Diazokomponente -NH- 
e) Diazokomponente — Pyrazolon -NH- 

Die Diazokomponenten enthalten vorzugsweise Reste der 
20 Formeln 



Y die Zahlen 1 oder 2 bedeutet und B und B die ange- 
gebene Bedeutung haben. 




COOB 



sowie 




wobei 
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r Weiterhin bevorzugt sind Farbstoffe der allgemeinen 
Formel I c 



15 



-QKS0 2 R I c 



in der 

D 2 der Rest einer Diazokomponente der Anilinreihe 
I ist, die .Kupplungskomponerrte K aus der Pyrazolon- 
10 reihe stammt und R die angegebene Bedeutung hat. 

Die Diazokomponente D enthalt vorzugsweise Reste der 
Formeln 



-N=N-^ S0 3 H } Y ^ _ Ns=N ^} S0 3 H ] Y 9 ^ N=N _p^_ 



sowxe 

COOB 



20 -N=N-£V , wobei 




25 Y die Zahlen 1 oder 2 bedeutet und 

B und B die angegebene Bedeutung haben. 

Als besonders vertvolle Kupplungskomponenten bei den 
Farbstoffen der Formel I c seien z. B. genannt: 
30 1 - ( 4 1 -Allylsulf onylphenyl ) - 3- carboxypyrazolon- 5 , 
1 - ( 3 x -Allylsulf onylphenyl ) - 3- carboxypyrazolon- 5 , 
1 ~L ^ 1 " ( fl-Sulf opropyi ) - sulfonyl j- 3-carboxypyrazolon- 5 , 
-(B-Sulf o-y-hydroxypropyl)-sulf onylphenyl^- 

35 
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"3-carboxypyrazolon-5 , l-[4 , -(fl-Hydroxy-Y-chlorpropyl)- 
sul£anylphenyl3-3-carboxypyrazolon-5 , 

1-[4' -Propenyl-1 " )-sulf onylphenyl3-3-carbo:cypyrazolon-5, 
1-[4'-( 3 n -Hydroxypropenyl- 1 " ) -sulf onylphenyl3-3-carb03ey- 

5 pyrazolon-5 

sowie die entsprechenden in 3-Stellung durch Carbonamido 
Oder Methyl substituierten Verbindungen. 

Die oben ge nann ten Pyrazolone konnen wie folgt herge- 
10 stellt werdeni 

Zu 0,5 Mol eines diazotierten Amins der allgemeinen 
Formel 




20 werden 107 Teile Acetylbernsteinsauredioethylester, 
der in 700 Teilen Wasser mit Hilfe eines handelsttb- 
lichen Netzmittels emulgiert wurde, gegeben. Durch Ein- 
stellen eines schwach sauren pH-Bereiches wird die 
Reaktion zu Ende gefiihrt. Die Reaktionsmischung wird 

25 mit 120 Teilen Natriumhydroxid versetzt und bis zur 
Vollstandigkeit der Cyclisierung bei pH 13 geruhrt. 
Zur Herstellung der erfindungsgemSBen Farbstoffe kon- 
nen sowohl die im stark sauren pH-Bereich isolierten 
Pyrazolone selbst, als auch die rohen Syntheselosungen 

30 eingesetzt werden. 
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Daneben konnen die oben genannten Pyrazolone auch wie 
folgt dargestellt werden: 

0,25 Mol eines Hydrazins der allgemeinen Formel 



R 1 



"<^-NH-NH 2 , 



10 R 2 

0,25 Mol Acetessigsaureathylester und 250 Teile Athanol 
werden zwei Stunden zunMchst bei 50 °C, dann 2 Stunden 
bei 80 °C erhitzt. Man destilliert das Losungsmittel 
15 ab und lost den RUckstand in 120 Teilen EssigsMureathyl- 
ester. Nach dem Abktihlen wird das gebildete 3-Methyl- 
pyrazolon abgesaugt und mit Isopropanol gewaschen. 



20 Beis-piel 1 

Die nevrfcrale Losung aus 18,8 Teilen 1 ,3-Phenylendiamin- 
4-sulfonsaure in 330 Teilen Wasser wird einer Suspension 
von 19,1 Teilen Cyanurchlorid in 200 Tl. Eiswasser zuge- 

25 setzt. Der pH-Vert der Suspension wird mit Soda bei 7 
und die Temperatur bei 0 °C gehalten. Nach Beendigung 
der Kondensation wird mit 50 Teilen Salzsaure (d = 1,09) 
und 6,9 Teilen Natriumnitrit in 30 Teilen H 2 0 versetzt 
und 2 Stunden bei 0 - 3 °C geriihrt. Die Diazokomponente 

30 wird mit einer neutral en Losung von 32 Teilen 1-(4*- 

Allylsulfonylphenyl)-3-carboxypyrazolon-5 in 200 Teilen 
Wasser versetzt und die Kupplung bei pH 6 - 7 durch 



35 



5 



R0.-S '-ty- , \ 

2 <7_7-NH-NH~ . h 
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20 



25 



""Zugabe von Trinatriumphosphat zu Ende gefuhrt. Die Aus- 
fallung des Farbstoffes wird durch Zugabe von Natrium- 
chlorid vervoll standi gt. Nach der Isolierung und Trock- 
nung erhalt man 70 Teile eines gelben Pulvers, das Baum- 
wolle in brillanten, grtinstichig gelben Farbtonen farbt. 



CI 

n J* „^ . „ . 

OH ^^30 



N^N ^v^°3 H 



2 



Bei spiel 2 



Einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaften erhalt man, 
venn statt der in Bei spiel 1 verwendeten Kupplungskom- 
ponente 1-(2' -Chlor-4-allylsulf onylphenyl)-3-carb03cy- 
pyra2olon-5 eingesetzt wird. 



Beist)iel 3 



Zu einer neutralen Losung von 32 Teilen 1-(4'-Allyl- 
sulfonylphenyl)-3-carboxypyrazolon-5 in 200 Teilen 
Wasser werden 21,8 Teile diazotierte 4-Nitroanilin-2- 
sulfosaure gegeben. Der pH der Mischung wird bis zur 
30 VollstSndigkeit der Kupplung bei 2-3 gehalten und 

danach auf 7 angehoben. Nun wird mit 13 Teilen Natrium- 
sulfid in der ublichen Weise reduziert und danach der 



35 
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10 



15 



~SulfidtiberschuI3 mit 24 Teilen Wasserstoffperoxid (50#ig) 1 
zerstort. Die auf 0 °C gektihlte Reaktionslosung wird mit 
18,7 Teilen Cyanurchlorid in 200 Teilen Eiswasser ver- 
setzt, und der pH durch Zugabe von 10 #iger Sodalosung 
bei 4-5 gehalten. Sobald keine freien Amino gruppen 
mehr nachweisbar sind, werden 18,5 Teile 4, 4 , -Diamino- 
stilben-2, 2 , -disulf osaure zuge'geben. Das Gemisch wird 
3 Stunden bei 30 - 40 °C in neutralem pH-Bereich, der 
durch Zugabe von verdiinnter Natronlauge gehalten wird, 
geruhrt. Der nach Fallung mit Kaliumchlorid und Trocknung 
bei 60 °C im Vakuum erhaltene Farbstoff farbt Baumwolle 
in brill ant en, rotstichig gelben Farbtonen. 



HO 



5 
CH 



NH 



CI 



N 



NH 



CO-H 
5 °3 H >4 



OH 



20 



Beisniel 4 



Einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaf ten erhalt man, 
25 wenn statt der in Bei spiel 3 verwendeten Kupplungskom- 
ponente 1 - ( 2 1 -Methyl-4 1 - allylsulf onylphenyl ) - 3-carb- 
oxypyrazolon-5 eingesetzt wird. 



30 
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r Beisplel 5 

300 ml einer neutralen LSsung des Additionsprdduktes 
von 21,4 Teilen 2-Amino-5-hydroxynaphthalin-7-sulfon- 
5 sSure und 22,1 Teilen 4-Allylsulf onylisocyanat werden 
mit 25 Teilen Natriumacetat versetzt. AnschlieBend wird 
die salzsauer diazotierte Suspension des Monokonden- 
sationsproduktes aus 19,6 Teilen 1 , 3-Phenylendiamin- t 
4-sulfonsSure und 19,8 Teilen Cyanurchlorid bei 0 - 5 °C 

10 zugefttgt und mit Natriumbicarbonat bei pH 5 - 5,5 ge- 
kuppelt. Das Reaktionsgemisch wird danach mit der neu- 
tralen Losung von 17,3 Teilen Anilin- 3- sulf onsaure ver- 
setzt und bei 50 °C .und pH 7 gerUhrt. Der entstandene 
Monochlortriazinfarbstoff wird abgesaugt und getrocknet. 

15 Er fSrbt Baumwolle in brillanten orangen Tonen. 

Bei sol el 6 

20 Ersetzt man die in Beispiel 5 verwendete 2-Aoino-5- 

hydroxy-naphthalin-7-sulfonsaure durch 2-Amino-8-hydro:cy- 
naphthalin-6-sulfonsaure, so erbJLlt man einen Farbstoxf, 
der Baumwolle in scharlachroten Tonen farbt. 



25 



Beisniel 7 



Die salzsauer diazotierte Suspension des Monokonden- 
sationsproduktes aus 19,8 Teilen Cyanurchlorid und 
30 19,6 Teilen 1 ,3-Pbenylendiamin-4-sulf onsaure wird bei 
0 - 5 °C zu 200 Teilen einer neutralen Losung des 
Additionsproduktes von 29,7 Teilen 1 -Amino-8-hydroxy- 
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^n aphtha! in- 3, 6-disulf onsaure und 22,1 Teilen 4-Allyl- 
sulfonylisocyanat gegeben und x mit Trinatriumphosphat 
bei pH 4 - 5 gekuppelt. Der Farbstoff wird aus neutral er 
Losung mlt Siedesalz abgeschieden und durch Zerstau- 
5 bungs trocknung getrocknet. Man erhalt ein dunkelrotes 
Pulver, das Baumwolle in brillanten, blaustichig roten 
Tonen mit guter Naflechtheit farbt. 

10 Beisniel 8 

Die salzsauer diazotierte Suspension von 10,9 Teilen 
4-Nitranilin-2-sulf onsaure wird zur neutralen Losung 
von 1-Benzoylamino-8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulf on- 

15 saure gegeben und bei pH 2 gekuppelt. Der rote Azo- 

farbstoff wird bei 50 °C mit 6,2 Teilen Schwefelnatrium 
(60 %ig) reduziert, anschlieBend das uberschiissige 
Sulfid mit 10 T e ilen Wasserstoff superoxid (50 &Lg) 
oxidiert. Das abgekiihlte, schwach saure Reaktionsge- 

20 misch wird mit 9,6 Teilen Cyanurchlorid versetzt und 
bei pH 6 acyliert. AnschlieBend werden 10,3 Teile 
4-Allylsulfonylanilin zugefugt und bei 50 - 60 °C und 
pH 6,5 kondensiert. Aus neutraler Losung wird der Farb- 
stoff mit Siedesalz gefallt und getrocknet. Er farbt 

25 Baumwolle in violetten Tonen mit guter Naflechtheit. 

Bei spiel 9 

30 Ersetzt man die in Beispiel 8 verwendete 1-Benzoylamino- 
8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulf onsaure durch 1-Benzoyl- 
amino-8-hydroxynaphthalin- 3, 6-disulf onsaure, so erhalt 
man einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaften. 
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r fteispiel 9 

Das Monokondensationsprodukt aus 18,8 Teilen 1,3-Pheny- 
lendiaminsulfonsaure und 19 Teilen Cyanurchlorid wird 
5 salzsauer diazotiert, mit einer Suspension von 23,7 Tei- 
len 2-Amino-8-hydroxynaphthalin-6-sulfonsaure versetzt 
und sauer gekuppelt. Es werden 19,7 Teile 4-Allylsul- 
fonylanilin zugefUgt und bei 50 - 60 °C und pH 6 - 7 
kondensiert. Aus neutraler L5sung wird der Farbstoff 
10 mit Siedesalz gefallt und getrocknet. Auf Wolle erhalt.. 
man brillante, gelbstichig rote Farbungen mit guter 
Nafi^und Lichtechtheit.' 

15 -Reispiel 10 

Ersetzt man das in Beispiel 9 verwendete 4-Allylsulfonyl- 
anilin durch 4-(fl-Sulfopropyl)-sulfonylanilin, so erhalt 
man einen Farbstoff mit ahnlichen Eigenschaften. 

In der folgenden Tabelle sind weitere, der allgemeinen 
Formel 

PI JO3H ^ 



20 



25 A N NH 



30 



H0~<\ // 



S0 3 K 



entsprechende Farbstoff e aufgefiihrt: 
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^ Bei spiel 16 

Zu einer salzsauer diazotierten LSsung von 101,5 Teilen 
4-Allylsulfonylanilin werden 1200 Telle einer neutralen 

5 Losung von 160 Teilen i-Amino-8-hydroxynaphthalin-3,6- 
disulfonsaure in' 1000 Teilen Eis-/Wasser-Mischung ge- 
tropft und ttber .Nacnt bei pH 1 gekuppelt. Zu dem dunkel- 
roten Monoazof arbstoff wird die salzsauer diazotierte 
Suspension des Monokondensationsproduktes aus 97,8 Tei- 
10 len" 1,3- Phenyl endiamin-4-sulfonsaure und 99 Teilen 

Cyanurchlorid gegeben und mit 220 Teilen Trinatriumphos- 
phat • 12H 2 0 bei pH = 6,5 - 7 gekuppelt. Es wird klar- 
filtriert und der Farbstoff mit Siedesalz abgeschieden. 
Das PreSgut wird durch Zerstaubungstrocknung getrock- 

15 net. Man erhSlt ein schwarzes Pulver, das Baumwolle in 
tiefen Marineblautonen farbt. 



Bei spiel 17 

Einen Shnlichen Farbstoff erhalt man, wenn das Reaktions 
gemisch des Farbstoffs aus Beispiel 16 mit 120 Teilen 
cone. NH, bei 50 °C behandelt wird. 



Beisoiel 18 

Einen ahnlichen Farbstoff wie in Beispiel 17 erhalt man, 
wenn anstelle der in Beispiel 16 verwendeten 1-Amino-8- . 
hydroxynaphthalin-3,6-disulfonsaure als Kupplungskompo- 
nente 1-Amino-8-hydroxynaphthalin-4, 6-disulfonsaure ein- 
gesetzt wird. Der Farbstoff farbt Wolle in tiefen Marine 
blautonen mit hoher Lichtechtheit. 
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Beispiel 19 

Die Suspension des durch satire Kupplung von 10,2 Teilen 
4-Allylsulfonylanilin auf 16 Teile 1 -Amino-8-hydr oxy- 
5 naphthalin-3f 6-disulf onsaure entstandenen Monoazofarb- 
stoffs wird mit der salzsauer diazotierten Suspension 
von 11 Teilen 4-Nitroanilin-2-sulf onsaure versetzt und 
durch Zugabe von 2n Natriumcarbonatlosung der pH-Wert 
auf 6,5-7 gestellt und ausgekuppelt, Es wird mit 

10 5,8 Teilen Schwef elnatrium bei 40 °C reduziert, mit" 

8 Teilen Wasserstoff superoxyd versetzt und 1 Stunde ge- 
rilhrt. Die neutrale Losung wird bei 5 - 10 °C mit 
9,3 Teilen Cyanurchlorid versetzt und der Acylierungs- 
pH-Wert mit 2n Natriumcarbonatlosung bei 6 gehalten* 

15 Man neutralisiert mit Ammoniak. und versetzt mit 12 Tei- 
len cone, Ammoniak bei 50 °C. Aus neutraler LSsung 
wird der Farbstoff mit Siedesalz abgeschieden und ge- 
trocknet. Man : erhalt ein schwarzes Pulver, das Baum- 
wolle in tiefen griinstichig blauen Tonen farbt* 



20 



In der folgenden Tabelle sind weitere Farbstoffe der 
allgemeinen Formel 



25 



R-SO 




30 aufgefiihrt, die analog hergestellt werden: 
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10 



15 



20 



25 
30 



Beis-plel 44 

530 Telle 1-Amino-2-sulfo-4-(2' ,4' .e'-trimetnyl^'- 
amino- 5- sulf ophenyl amino ) - anthrachinon werden in 5000 
Teilen Wasser suspendiert und mit 94 Teilen 50 %iger 
Natronlauge auf pH 7 gestellt. 

Bel 0 - 5 °C gibt man dann eine feine Suspension von 
205 Teilen Cyanurchlorid in 1200 Teilen Eiswasser zu. 
Der pH-Wert des Reaktionsgemisches wird durch Zugabe 
von insgesamt 460 Teilen einer 10 %igen Sodalosung 
4 Stunden lang bei 6-7 gehalten. 

Man fiigt danach eine Suspension von 258 Teilen 4-Allyl- 
sulfonylanilin in 2000 Teilen Wasser zu, erhoht die 
Temperatur auf 35 - 40 °C und halt den pH mit 440 Tei- 
len 10 ftiger Sodalosung bei 6-7. Das Reaktionsge- 
misch wird 8 Stunden rachgeruhrt und nach dem AbkUnlen 
filtriert. 

Der Farbatoff der Fonnel 
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10 



20 



wird durch Zugabe von 2000 Teilen NaCl ausgefallt, ab- 
gesaugt und getrocknet. Man isoliert 998 Telle des salz- 
haltigen Farbstoff s, der Wolle und Baumwolle in rot- 
stichig blauen Tbnen farbt. 



Beis-piel 45 

Man verfahrt wie in Beispiel 44.Anstelle von 4-Allyl- 
sulfonylanilin setzt man 4-(Propenyl-1 » )-sulfonyl^ 
anilin ein. Man isoliert 1050 Telle des salzhaltigen 
Farbstoff s der Formel 



25 



30 




15 l 5^ L s^S>' H^C S0 3 H 




H 3 C NH v- N ,r m S0 2 -CH=CH-CH 3 
N^N 



CI 



der auf Voile ahnliche Farbungen wie der Farbstoff 
aus Beispiel 44ergibt. | 



Beispiel 46 

Man verfahrt wie in Beispiel 44. Als Ausgangsprodukt 
dient l-Amino-2-sulfo-4-(3 , -sulfo-4'-aminophenylamino)- 
anthrachinon. Man isoliert einen Farbstoff der Formel 
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der Wolle in griinstichig blauen TSnen farbt. 

10 

Beispiel 47 

Man verfahrt wie in Beispiel 44.Als Ausgangsprodukt 
15 dient 1-Amino-2-sulfo-4-(3 , -amino-A l -sulfophenyl- 
amino)-antnrachinon. Man isoliert den Farbstoff der 
Formel 



20 




der Y/olle in neutralen Blautonen farbt. 
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'" Beispiel 48 

Die salzsauer diazotierte Losung von 19,7 Teilen 4-Allyl- 
sulfonylanilin wird bei 0 - 5 °C und pH = 5 - 6 zu einer 
5 Losung von 29,9 Teilen l-U'-Sulfo-S'-aminophenyl)^- 
carboxy-5-pyrazolon gegeben und gekuppelt. Der gelbe 
Monoazofarbstoff wird anscblieSend nit einer Suspension 
von 18,8 Teilen Cyanurchlorid versetzt und bei pH = 6 
acyliert. Der gebildete Dichlortriazinfarbstoff wird.. 
10 isoliert; er entspricht der Fonnel: 

HOOC 

CH 2 =CH-CH 2 -S0 2 — @- N=N 
15 HO 



Die salzsauer diazotierte Suspension von 21,8 Teilen 
2-Sulfo-4-nitroanilin wird zu einer Suspension von 

20 31,6 Teilen 1 - Amino-8-hydroxynaphthalin- 3 , 6-disulf on- 

saure gegeben und stark sauer gekuppelt. Der rote Mono- 
azofarbstoff wird mit der diazotierten Suspension von 
35,7 Teilen Digelbsaure versetzt und schwach sauer bis 
schwach alkalisch zum Trisazofarbstoff gekuppelt. Man 

25 reduziert die Nitrogruppe mit 12 Teilen Schwef elnatrium 
bei 40 °C und entfernt den Sulfidioneniiberschufi mit 
16 Teilen Wasserstoff superoxyd. Der gebildete Farb- 
stoff entspricht der Formel: 

30 _/ S °3 H H N OH S V^ H 

NH 2 -^N=N4/Jy ^NHg^N-^SO-H 




HO^S S0-H 
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r Man vereinigt diesen mit einer Suspension von 50,1 Tei- 
len des oben genannten Monoazofarbs toffs, erwannt auf 
50 °C und kondensiert bei pH 6. Durch Zugabe von Kalium- 
chlorid wird der erhaltene Farbstoff abgeschieden und 
5 getrocknet. Er farbt Baumwolle in gelbstichig griinen 

Tonen mit guter Lichtechtheit und sehr guter NaBechtheit 

Bei spiel 49 

10 

Die salzsauer diazotierte Losung von 19,7 Teilen 4-Allyl 
sulf onylanilin wird zu einer neutralen wafirigen Losung 
von 22 Teilen eines Gemisches aus 1-Amino-naphtiialin-6- 
und -7-sulfonsaure gegeben und bei pH 6 - 7 gekuppelt. 

15 Das Reaktionsgemisch wird salzsauer weiterdiazotiert 
und zu einer waBrigen Suspension von 58,1 Teilen des 
sekundaren Kondensationsproduktes aus 31 , 9 Teilen 1-. 
Amino-8-hydroxynaphthalin-4,6--disulfonsaure, 18,8 Tei- 
len Cyanurchlorid und 10,7 Teilen N-Methylanilin gegeben 

20 uzid neutral gekuppelt. Der ausgefallene Farbstoff wird 
abgesaugt. und getrocknet. Er farbt Wolle in tiefen 
schwarzen Tonen. 

Analog zu den beschriebenen Methoden lassen sich auch die 
25 in der folgenden Tabelle aufgefuhrten Farbstoffe berstel- 
len, die Baumwolle im angegebenen Farbton farben. 
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?aten t ans ortic he 



1. Verbindungen mit reaktiven Resten der allgenreinen 
Forme 1 I 









R 1 




F 
1 - 






10 


X 




R 2 



n 



r 



in der 
F 



15 F der Rest eines schwermetallfreien Monoazo-, Poly- 

azo- oder Anthrachinonf arbstof f es , 

X eine Hydroxyathylsulfonylh Sulf atoathylsulfonyl-, 

Chlorathylsulfonyl-, Vinyl sulf onyl-, Chloracetyl-, 

Acryloyl- oder Halogenpropionylgruppe oder eine 

20 reaktive Gruppe der Triazin-, Pyriaidin-, Chinazo- 

lin- oder Chinoxalinreihe , 

n die Zahlen 1 oder 2, 
12 

R und R unabhangig voneinander Wasserstoff , Chi or, 
Brom, Methyl oder Methoxy und 
25 R gegebenenfalls substituiertes Alkenyl mit min- 

destens 3 C-Atomen oder ein in einen Rest R uber- 
fiihrbarer, gegebenenfalls substituierter Alkyl- 
rest mit mindestens 3 C-Atomen sind. 

30 2. Verwendung der Verbindungen gem=3 Anspruch I zum Far-ben 
von hydroxylgruppenhaltigen Faserr. oder Folyamiden, ins- 
be send ere 3au-.wclie und Wolle. 
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@ Verbindungen mlt reaktfven Resten und fhre Verwendung zum Farben von Fasern. 

@ Die Erfindung betrifft Verbindungen mit reaktiven Re- 
sten der allgemeinen Formel I 



in der 




SO,R 



(0 

^ azo- oder Anthrachinonfarbstoffes, 



F der Rest eines schwermetallfreien Monoazo-, Poly- 



X eine Hydroxyathylsulfonyh Sulfatoathylsulfonyl-, 
0) Chlorathylsulfonyl-, Vinylsulfonyl-, Chloracetyl-, Acryloyl- 
oder Halogenpropionylgruppe oder eine reaktive Gruppe 
a der Triazin-, Pyrimidin-. Chinazolin- oder Chinoxalinreihe, 
w n die Zahlen 1 oder 2, 

R 1 und R s unabhangig voneinander Wasserstoff , Chlor, 
Brom, Methyl oder Methoxy und 

R gegebenenfalls substituiertes Alkenyl mit minde- 
stens 3 C-Atomen oder ein in ein n Rest R uberfuhrbarer, 



q gegebenenfalls substituiert r Alkylrest mit mind stens3C- 
w Atomen sind. 

H Die erfindungsgemassen Farbstoffe eignen sich sehr 
gut zum Farben hydroxylgruppenhaltiger Fasern, insbeson- 
III dere Cellulose und Wolle. 
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